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論文内容の要旨
本研究の目的は， π電子系聞の光励起状態での相互作用と，その相対的配置との関連を分子内分離
π電子系について明らかにすることである。
種々のアントラセノファン類について，そのケイ光スペクトルならびにケイ光寿命を測定し，これ
まで理論的予測の域をあまり出なかった，エキシマーケイ光発光状態の分子構造とケイ光波長，す
なわち光励起状態での分子間相互作用の大きさとの関係を明らかにした。これらのエキシマーケイ光
は分子内光二量化反応により消光される。光二量化の活性化エネルギーを測定し，分子構造，ケイ
光寿命との関係を明らかにした。ふたつのアントラセン環の聞の重なりが大きい程，エキシマ一発光
は長波長側にシフトし，光二量化反応がより有効にわこることなどがわかった。また，メチレン鎖で
繋がれた， α， ω ージアントリルアルカンはメチレン基の数 nが 2 であってもエキシマーケイ光を示すこ
とから，従来の，エキシマーは n=3 の場合のみ生成するという，いわゆる n=3rule の修正されるべ
きことカfわかった。
次に，電子供与性分子と電子受容性分子との間で，光励起状態において電荷移動現象がおこること
が知られているが，同種分子の間でそのような現象が知られているのは9.9~ ピアントリルのみであり，
このような現象の一般性はいまだ明らかになってはいない。 1 ， 2- ジアントリルエタン類， [2 .2J (1 ,3) 
ピレノファンについて 極性溶媒中では分子内で同種芳香環の間で電荷移動がおこることを示唆する
現象を見出し，その挙動について研究を行ない，また solvent induced polαTlZαtion の生起する条件に
ついて考察した。
分子内分離 π電子系の間での相互作用が重要な役割を果している光化学反応として[10](9 ， 10) ア
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ントラセノファー4 ， 6ージインの光化学反応がある。この反応は分子内光環化物の中間体を経る反応であ
り，この反応の特異な点を，中間体の捕捉，中間体生成初期過程の研究より明らかにした。
最後に，パラシクロファン誘導体， トリプチセン誘導体の陰イオンラジカルについて，不対電子の
挙動，すなわち分子内分離π 電子系の聞での不対電子の非局在化と分子構造との関係を，それらの
電子スピン共鳴吸収スペクトルの研究より明らかにしたo
論文の審査結果の要旨
光化学，光生物反応初期過程にとって重要なエキシマーの構造については，従来，理論的予測の域
を出ていなかったが，種々のアントラセノファン類及びジアントリルエタン類をモデル物質として後
光寿命，佳光スペクトルの測定を行い，エキシマ一盛光状態と構造の関係を明らかにし，さらにその
構造とフォトダイマ一生成反応の機構の関係を明らかにした。また，メチレン鎖で、つながったqωー
ジアントリルアルカンはメチレン鎖の数 n が 2 であってもエキシマー佳光を示すことから，従来のエ
キシマーは n=3 の場合にのみ生成するという いわゆる n=3 のルールは修正されなければならない
ことを明らかにした口次に，光励起状態における同種分子聞の電荷移動は 従来は極性溶媒中におけ
る 9 ， 9~ ピアントリルの場合についてのみ知られていたが，極性溶媒中のジアントリルエタン，メタピ
レノファンの場合についてこのような現象を示す結果を得た。これは ， solvent induceαρolarizαtion 
ないし ， solvent induced b1叫en symmetη の現象の一般性を示す貴重な結果である。さらに，分子内
分離 π電子系間の相互作用が重要な役割を果している (9 ， 10) アントラセノファー4 ， 6ージインの光化学
反応の極めて興味ある中間体を捕捉してこの特異な反応の機構を解明した。さらに，このような分子
内分離 π電子系聞の相互作用をそれらの陰イオンラジカルにおける不対電子の非局在化を ESR で測
定して調べその分子構造との関係を明らかにした。これらの結果はこの方面の研究に対する極めて有
意義な貢献と考えられる。
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